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<g) Verfahren zur Herstellung einer waSrigen Polymerisatdispersion 

® Ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymerisat- 
dispersion, bei dem man eine waBrige Dispersion eines 
Polymerlsats, das wenlgstens ein wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomers in che- 
misch gebundener Form eingebaut enthalt, in an sich 
bekannter Weise so erzeugt, daB der Gesamtgehalt der 
waBrigen Polymerisatdispersion an freien, d. h. nicht che- 
misch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattig- 
te Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf 
den Polymerisatgehait der waBrigen Polymerisatdispersion, 
im Bereich von > 0 bis £ 1 Gew.-% liegt und anschlieSend 
diesen Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines we- 
nigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Reduk- 
tionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsy- 
stems verringert, wobei das Redoxinitiatorsystem als Reduk- 
■ tionsmittel ein Mercaptan umfaBt, das neben der Mercap- 

Ctangruppe wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe 
aufweist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion, bei 
dem man eine waBrige Dispersion eines Polymerisats, das wenigstens ein wenigstens eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppe aufweisendes Monomeres in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt, in an sich bekannter 
Weise so erzeugt, daB der Gesamtgehalt der waBrigen Polymerisatdispersion an freien, d h. nicht chemisch 
gebundenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren (in dieser 
Schrif t "Gehalt an Restmonomeren B oder "Restmonomerengehalt" genannt), bezogen auf den Poiymerisatgehalt 
der waBrigen Polymerisatdispersion, im Bereich von > 0 bis < 1 Gew.-% liegt und anschlieBend diesen 
Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Reduktions- 
mittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems veningert 

WaBrige Polymerisatdispersionen sind fluide Systeme, die als disperse Phase in waBrigem Dispergiermedium 
Polymerisatteilchen in stabiler disperser Verteilung befindlich enthalten. Der Durchmesser der Polymerisatteil- 
chen liegt im allgemeinen hauptsachlich im Bereich von 0,01 bis 5 u-m, haufig hauptsachlich im Bereich von 0,01 
bis 1 urn. Die Stabilitat der dispersen Verteilung erstreckt sich oft uber einen Zeitraum von 5: 1 Monat, vielfach 
sogar uber einen Zeitraum von > 3 Monaten. Ihr Polymerisatvoiumenanteil betragt, bezogen auf das Gesamt- 
volumen der waBrigen Polymerisatdispersion, normalerweise 10bis70VoL-%. 

Ebenso wie Polymerisatlosungen beim Verdampfen des Losungsmittels, weisen waBrige Polymerisatdisper- 
sionen beim Verdampfen des waBrigen Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisatfilme zu bilden, 
weshalb waBrige Polymerisatdispersionen in vieifacher Weise als Bindemittel, z. B. fur Anstrichfarben oder 
Massen zum Beschichten von Leder, Anwendung f inden. 

Prinzipiell unterscheidet der Fachmann waBrige Polymerisatdispersionen in waBrige Sekundar- und in waBri- 
ge Primardispersionen. Die waBrigen Sekundardispersionen sind solche, bei deren Herstellung das Polymerisat 
auBerhalb des waBrigen Dispergiermediums erzeugt wird, z. B. in Losung eines geeigneten nichtwaBrigen 
Losungsmittels befindlich. Diese Losung wird anschlieBend in das waBrige Dispergiermedium uberftthrt und 
unter Dispergierung das Losungsmittel, in der Regel destillativ, abgetrennt Demgegenuber handelt es sich bei 
waBrigen Primardispersionen um solche, bei denen das Polymerisat unmittelbar in disperser Verteilung befind- 
lich im waBrigen Dispergiermedium selbst erzeugt wird Allen Herstellverfahren ist im wesentlichen gemein, daB 
zum Aufbau des Polymerisats Monomere, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung aufweisen, 
mitverwendet werden oder daB dieser Aufbau ausschlieBlich aus solchen Monomeren erfolgt 

Der Einbau solcher wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung aufweisender Monomeren erfolgt 
ublicherweise durch iniuierte Polyreaktion, wobei die Art und Weise der angewandten Initiierung insbesondere 
von den gewunschten anwendungstechnischen Eigenschaften des Zielproduktes bestimmt und diesen daher 
angepaBt wird In Betracht kommt beispielsweise eine ionische oder eine radikalische Initiierung. Der Einbau 
kann aber auch durch katalytisch initiierte polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Besonders haufig wird die 
radikalische Initiierung angewandt, weshalb der Einbau des wenigstens einen wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppierung aufweisenden Monomeren im Fall von waBrigen Primardispersionen in der Regel 
nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation und im Fall von waBrigen Sekundardis- 
persionen in der Regel nach der Methode der radikalischen Losungspolymerisation erfolgt 

Da es, unter Berilcksichtigung der dazu erforderiichen Zeitraume, in der Regel nicht sinnvoll ist, unter 
Aufrechterhaltung der eigentlichen, die gewunschten Eigenschaften (z. B. Molekulargewicht, Molekularge- 
wichtsverteilung, Verzweigungsgrad etc.) des Zielproduktes bestimmenden Polyreaktionsbedingungen, den Ein- 
bau des wenigstens einen wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren betref- 
fend, einen voilstandigen Umsatz anzustreben, weisen die nach Beendigung dieser Hauptpolyreaktion resultie- 
renden waBrigen Polymerisatdispersionen im Normalfall einen Gehalt an nicht ins dispergierte Polymerisat 
chemisch gebunden eingebauten, freien, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden 
Monomeren auf. Aufgrund der erhdhten Reaktionsfahigkeit der ethylenisch ungesattigten Doppelbindung sind 
solche Restmonomere, wie z. B. Acrylnitril und Vinylacetat, toxikologisch nicht vollig unbedenklich und daher 
sowohl von Herstellerseite als auch seitens des Verbrauchers unerwiinscht 

Um den Restmonomerengehalt waBriger Polymerisatdispersionen zu senken, stehen bereits unterschiedlich- 
steMethodenzurVerfagung. 

Aus der EP-A 584 458 ist bekannt, den Restmonomerengehalt waBriger Polymerisatdispersionen durch Ab- 
streifen mittels Wasserdainpf zu verringem. Die EP-B 327 006 empfiehlt die Anwendung konventioneller Destil- 

Diese Verfahren sind insofern von Nachteil, als sie zwar den Restmonomerengehalt der waBrigen Polymeri- 
satdispersion zu reduzieren vermogen, jedoch die Frage der Entsorgung der Restmonomeren offen lassen. 
Letzteres Problem wird lediglich auf eine andere Ebene verlagert AuBerdem gehen mit ihrer Anwendung in der 
Regel Anderungen des Feststoffgehaltes der waBrigen Polymerisatdispersion sowie Beeintrachtigungen der 
Stabilitat der dispersen Verteilung einher. . 

Die EP-A 505 959 betrifft ein Verfahren zur Reduktion des Gehaltes an Vinylacetat m w&Bngen Polyvmylace- 
tatdispersionen. GemaB dem Verfahren der EP-A 505 959 wird das noch verbliebene monomere Vinylacetat in 
schwach alkalischem Medium zu Essigsaure und Acetaldehyd verseift, wobei letzteres durch zugesetztes Was- 
serstoffperoxid zu Essigsaure oxidiert wird Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist jedoch, daB sie aufgrund 
zusatzlicher Elektrolytbelastung die StabiUtat der waBrigen Polymerisatdispersion beeintrachtigt und Emissio- 
nen von Essigsaure bedingt . 

Die DE-A 42 10 208 betrifft ein Verfahren zur Absenkung des Gehalt es an freiem Vmylacetat und Vinylpro- 
pionat in waBrigen Polymerisatdispersionen. Das Verfahren entspricht im wesentlichen einer kombiwerten 
Anwendung von Abstreifen und Verseifen dieser Monomeren, weshalb die Nachteile der vorgenannten Verf ah- 
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rensweisen auch auf das Verfahren der DE-A 42 10 208 zutreffen. . . 

Die DE-A 30 06 172 betrifft ein Verfahren zur Reduktion des Gehaltes an freiem Acryinitnl in waBngen 
Polymerisatdispersionea 1m Rahmen dieser Verfahrensweise fugt man der waBrigen Polymerisatdispersion 
zusatzliche Monomere hinzu, welche durch eine ausgepragte Neigung der radikalischen Copolymensation nut 
Acrymitrilgekermzeichnetsin^ 5 

Aus der DE-A 38 34 734, der EP-A 379 892 und der EP- A 327 006 ist bekannt, den Gehalt an Restnionomeren 
von waBrigen Polyraerisatdispersionen raittels nach Beendigung der Hauptpolyreaktion sich anschlieBender 
radikalischer Nachpolymerisation durch Einwirkung von besonderen, fur die Hauptpoiymensauon aus verschie- 
denen Grunden haufig weniger geeigneten, radikalischen Redoxinitiatorsystemen zu reduzieren. Solcne Redox- 
initiatorsysteme umfassen wenigstens ein Oxidationsmittel, wenigstens ein Reduktionsmittel sowie gegebenen- to 
falls ein oder raehrere in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftretende Obergangsraetalhonen. Eine zentrale 
Rolle hinsichdich der Nachpolymerisationswirksamkeit des radikalischen Redoxinitiatorsystems in waBngen 
PolymerisatdispereionenfalltdabeidemReduktionsnuttelzu. b m 

Es sollte insbesondere so beschaffen sein, daB bei seiner Anwendung im Rahmen ernes Redoxinitiatorsystems 
zum Zweck der radikalischen Nachpolymerisation in waBrigen Polymerisatdispersionen 15 

- eine effektive Absenkung der Restmonomeren erzielt wird, ohne daB die Stability der waBrigen 
Poiymerisatdispersion wesentlich beeintrachtigt wird, , 

- das Redoxinitiatorsystem seine vorteilhafte Wirkung auch bei pH-Werten des waBngen Dispergierme- 
diums von > 6 bis 10, bevorzugt 7 bis 9, entfaltet, da die uberwiegende Mehrzahl aller waBngen Polymen- 20 
satdispersionen anionisch stabilisiert wird, 

- es nicht notwendigerweise der Mitwirkung eines UbergangsmetaUions bedarf, da letztere nach beenae- 
ter Nachpolymerisation in der waBrigen Polymerisatdispersion verbleiben, 

- im wesentlichen keine Verf arbung der Verfilmungen der waBrigen Polymensatdispersion resultiert und 

- mogiichst keine fluchtigen organischen Folgeprodukte erzeugt werden. 25 

Insbesondere unter Berucksichtigung des letztgenannten Gesichtspunktes ist eine Anforderung an das Reduk- 
tionsmittel die, daB es seine Wirksamkeit auch gemeinsara mit einem anorganischen Oxidationsmittel zu entfal- 
ten vermag. So entstehen aus organischen Oxidationsmitteln wie z. B. organischen Peroxiden oder Hydroperoxi- 
den normalerweise fluchtige organische Folgeprodukte, die sowohl beim Hersteller der waBrigen Polymensat- 30 
dispersion als auch beim Anwender der waBrigen Polymerisatdispersion unerwunscht smd (z. B. R-o-U-H 
t OH1 

Die US-A4 529 753 empfiehlt in den Spalten 3, 4 reduzierende Zucker und deren S3ureabk6mrnlinge, z. B. 
Ascorbinsaure, sowie Alkalimetalldisulfit als in radikalischen Redoxinitiatorsystemen zum Zweck der radikali- 
schen Nachpolymerisation in waBrigen Polymerisatdispersionen geeignete Reduktionsmittel wobei Natrium- 35 
disulfit als besonders geeignetes Reduktionsmittel hervorgehoben wird. Die EP-B 327 006 schlieBt sich auf Seite 
7 dieser Empfehlung der US-A 4 529 753 an und nennt als weitere in entsprechender Weise geeignete Reduk- 
tionsmittel Sulfoxylate wie das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure (Rongalif»C). Em Rongaht C umfas- 
sendes Redoxinitiatorsystem wird auch in Beispiel 1 der EP-A 379 892 sowie in der DE-A 38 34 734 zum Zweck 
der radikalischen Nachpolymerisation in einer waBrigen Polymerisatdispersion angewendet 

Nachteilig an diesen im Stand der Technik empfohlenen Reduktionsmitteln ist jedoch, daB sie dem vorstehend 
beschriebenen Anforderungsprofil nicht in vollem Urafang genOgen. _„_. „ 

So resultieren bei Anwendung von Ascorbinsaure als Reduktionsmittel verfarbte Verfilmungen der waBngen 
Polymerisatdispersion. Alkalimetalldisulfit vermag keine ausreichend effektive Restmonomerenabsenkung zu 
bewirken und bei der Anwendung von Hydroxymethansulfinsaure wird leicht flOchtiges Formaldehyd freige- 

SB Die US-A 4 529 753 empfiehlt die Verfahrensweise der Nachpolymerisation und die Verfahrensweise des 
Abstreifens mit Wasserdampf simultan anzuwenden, womit auch diese Empfehlung mit den bereits beschnebe- 

^S£Smtetai£ra£i« der im Stand der Technik empfohlenen Verfahren zur Absenkung des Restrao- 
nomerengehaltes waBriger Polymerisatdispersionen das Erreichen von Restmonomerengehalten von 1 Gew.- A» 
und darunter, bezogen auf den Polymerisatgehalt der waBrigen Polymensatdispersion, ubbcherweise zwar 
regelmaBig moglich, unterhalb der 1 Gew.-% Grenze treten jedoch zunehmende Schwiengkeiten der Restmo- 
nomerenabsenkung auf. Diese sind vermudich darauf zuruckzufuhren, daB den Restmonomeren m einer waBn- 
gen Polymerisatdispersion sowohl die dispergierten Polymerisatteilchen als auch das waBnge D^rgiermedi- 
um als mSglicher Aufenthaltsart zur Verfugung steht Zwischen diesen beiden Phasen stellt sich em Verteilungs- 
gleichgewicht ein. Der NachteU der bekannten Methoden zur Absenkung des Restmonomerengehaltes winger 
Polyraerisatdispersionen scheint nun darin begrOndet, daB sie im wesentlichen entweder nur das .waBnge 
Dispergiermedium oder nur die Polymerisatteilchen erfassen. D-h. eine signifikan Gesamtabsenkung des 
Re«Smfnomerengehaltes der waBrigen Polymerisatdispersion wird im ^^f n A ^ l °^^°}^^ 
gen (wiederholte Einstellung des VerteilungsgleichgewichtesX worauf vermudich die nicht befnedigende Ge- 
ffiudlgkeh der Restmonomerenabsenkii! in waBrigen Polymerisatdispersionen be. Anwendung der be- 
kannten Verfahren zurilckgefOhrt werden kann. .- „ u 

Dem^ufolge vermag audi die DE-A 39 09 790, die Verfahren zur Beseitigung von ™gesattigten "J*"*"* 
Dolvmerisierbaren Verbindungen aus von von waBrigen Polymensatdispersionen verschiedenen waBngen Sy- 
^nb^rim k^ Hinwel auf eine effiziente Restmonomerenabsenkung in waBngen Polymensatdisper- 

Sl DteMollfchkeit der Verteilung auf zwei verschiedene Phasen ist vermudich auch eine Ursache dafur, daB die 
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Restmonomerenabsenkung in waBrigen Polymerisatdispersionen gemaB den Verfahren des Standes der Tech- 
nik bei einem Restmonomerengemisch, das wenigstens zwei voneinander verschiedene Monomere A und B, 
deren Verschiedenheit in aller Regel auch eine unterschiedliche Ldslichkeit derselben sowohl im waBrigen 
Dispergiermedium als auch in den dispergierten Polymerisatteilchen bedingt, umfaBt, fQr die voneinander 
5 verschiedenen Restmonomeren nicht gleichfdrmig erfolgt 

Die alteren Anmeldungen DE-A 44 19 518 und DE-A 44 35 423 empfehlen zur gleichformigen Absenkung von 
voneinander verschiedenen Restmonomeren die Anwendung von radikalischen Redoxinitiatorsystemen, die als 
Reduktionsmittel das Addukt eines Ketons an das Hydrogensulfitanion enthalten. Nachteilig an diesen Reduk- 
tionsmitteln ist jedoch, daB bei ihrer Anwendung in der Regel das Keton freigesetzt wird. Ferner entfalten sie 
10 thre Wirkung insbesondere in Kombination mit organischen Peroxiden. 

Die altere Anmeldung DE-A 44 35 422 empfiehlt als Reduktionsmittel in radikalischen Redoxinitiatorsyste- 
men zur Restmonomerenbeseitigung in waBrigen Polymerisatdispersionen die Verwendung von Aminoimino- 
methansulfinsaure (Formamidinsulfinsaure). Nachteilig an diesem Reduktionsmittel ist jedoch dessen be- 
schrankte Ldslichkeit in Wasser. DJl, es muB der die Restmonomeren enthaltenden waBrigen Porymerisatdis- 
15 persion entweder als Feststoff oder als sehr verdunnte wSBrige Losung zugefuhrt werden. Beides ist bei einer 
Anwendung im technischen MaBstab von NachteiL 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren zur Verringerung des Restmonomerenge- 
haltes einer waBrigen Polymerisatdispersion durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und we- 
nigstens ein Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems zur Verfugung zu stellen, das 
20 die Nachteiie der bekannten Verfahren zur Restmonomerenreduzierung in waBrigen Polymerisatdispersionen 
nicht aufweist 

Als Losung der Aufgaben wird ein Verfahren zur Verringerung des Restmonoraerengehaltes einer waBrigen 
Polymerisatdispersion zur Verfugung gestellt, bei dem man eine waBrige Dispersion eines Polymerisats, das 
wenigstens ein wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomeres in chemisch gebun- 

25 dener Form eingebaut enthalt, in an sich bekannter Weise so erzeugt, daB der Gesamtgehalt der wiBrigen 
Polymerisatdispersion an freien, d. h. nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf den Polymerisatgehalt der waBrigen Polymerisatdis- 
persion, im Bereich von > 0 bis < 1 Gew.-% liegt und anschlieBend diesen Restmonomerengehalt durch 
Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Reduktionsmittel umfassenden radikali- 

30 schen Redoxinitiatorsystems verringert, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Redoxinitiatorsystem als 
Reduktionsmittel wenigstens ein Mercaptan enthalt, das neben der Mercapto-(Thiol-)Gruppe wenigstens eine 
weitere funktionelle Gruppe aufweist, die wenigstens ein von Wasserstoff und Kohlenstoff verschiedenes Atom 
umfaBt, dessen Elektronegativitat oberhalb derjenigen des Wasserstoffatoms liegt (vgl. H. R- Christen, Grundla- 
gen der allgemeinen und anorganischen Chemie, Sauerlander Verlag Arau, S. 72 (1973)), wobei diejenigen 

35 Verfahren ausgenommen sein solien, bei denen der Restmonomere enthaltenden waBrigen Polymerisatdisper- 
sion die Gesamtmenge an Mercaptan vorab eines Zusatzes der oxidativen Koraponente des radikalischen 
Redoxinitiatorsystems vollstandig zugegeben wird. 

Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch im Bereich von Restmonomerengehalten von 
10~ 3 bis 0,5 Gew.-% bzw. 10~ 3 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf den Polymerisatgehalt der waBrigen Polymerisat- 

40 dispersion, anwendbar. 

Verfahren, bei denen einer waBrigen Restmonomere enthaltenden Polymerisatdispersion, die bereits Mercap- 
tan zugesetzt enthalt, ein oxidativer radikalischer Starter zugesetzt wird, sind allgemein bekannt (vgl z. B. 
US-A 3 833 550 und DE-A 23 54 68 1). Die primare Zielsetzung dieser Verfahren ist jedoch nicht eine Absenkung 
des Restmonomerengehaltes, sondern eine Absenkung des Gehaltes an Mercaptan, das bereits wahrend der 

45 Herstellung der waBrigen Polymerisatdispersion zur Regulierung des Molekulargewichts des Polymerisats 
zugesetzt worden war. Es ist einmal diese regelnde Wirkung, die die erfindungsgem&B zu verwendenden 
Reduktionsmittel von den Reduktionsmitteln des Standes der Techntk abhebt, und gewihrleistet, daB die 
erfindungsgemSB zu verwendenden Reduktionsmittel rait hochster Wahrscheinlichkeit im Verlauf der Restmo- 
nomerenabsenkung in schwerfluchtiger Form gebunden werden. 

50 Bevorzugte erfindungsgemaB zu verwendende Mercaptane sind Mercaptane aus der Gruppe umfassend 1 bis 
8 C-Atome aufweisende Thiocarbonsauren und deren Alkalimetall- und Ammoniumsalze sowie die von 1 bis 8 
C-Atome aufweisenden Thiocarbonsauren verschiedenen Mitglieder der allgemeinen Formel I 
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i 

R 2 c SH (I) . 

I 

R3 

mit R 1 , R J , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine der nachfolgenden funktionellen Gruppen -OR 4 mit 
R* - Wasserstoff oder Cr bU C4-Alkyl, — NHR 4 , -COOR 4 -S0 2 R 4 -SO3R 4 , -OSO3R 4 -SR 4 -NO* 
-CN, -SCN, -Halogenid, -COSR 4 -CSOR 4 -COR 4 -CSR 4 -CSSR 4 — CSNHR 4 , — CONHR 4 , -COO- 
Haiogenid, -CSSHalogenid mit Holgenid = F, CI Br, J. -OPO3HR 4 -PO3HR 4 und -OPO2R 4 , wobei im Fall 
von sauren funktionellen Gruppen auch deren Alkalimetall- und Ammoniumsalz in Betracht kommt, ein Phenyl- 
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HS CH2 CH2 COOH 3-Mercaptopropionsaure, 

SH 

I 

H3C COOH 2-Mercaptopropionsaure, 



10 



Oder ein Benzyl- oder ein 1 bis 8 (vorzugsweise 1 bis 4) C-Atome aufweisender Alkylrest von deren Wasserstoff- 
atomen eines oder zwei durch eine der vorstehenden funktionellen Gruppen ersetzt sein konnen und wobei zwei 
der gegebenenfalls substituierten Alkylreste auch einen 5 oder 6 C-Atome aufweisenden gesattigten Ring bilden 
konnen, mit der MaBgabe, daB die Verbindungen I neben der Thiolgruppe wenigstens eine und hdchstens drei 
der vorgenannten funktionellen Gruppen aufweisen und wenigstens einer der Reste R 1 . R 2 , R 3 em wie vorste- 
hend beschriebener, gegebenenfalls substituierter, Phenyl-, Benzyl- oder 1 bis 8 (vorzugsweise 1 bis 4) C-Atome 
aufweisender Alkylrest ist 

Die in Anwendung der vorgenannten Reduktionsmittel erfindungsgemaB gefundenen besonders gunstigen 
Ergebnisse werden ohne Anspruch auf Gultigkeit u. a. darauf zuruckgeffihrt, daB diese Mercaptane einerseits 
eine gewisse Wasserldslichkeit aufweisen (in der Regel betragt die Ldslichkeit bei 1 bar und 25° C > 1 Gew.-%, 
bezogen auf Wasser; erfindungsgemaB zu verwendende Mercaptane mit solch einera Loslichkeitsverhalten m 
Wasser sind generell bevorzugt), andererseits jedoch auch in die eher lipophilen Polymerpartikel einzudnngen 
vermogen. . , 

Weitere gunstige erfindungsgemaB einzusetzende Mercaptane sind solche wie Mercaptobenzoesaure Oder 

MercaptoethanoL j 15 

ErfindungsgemaB besonders geeignet sind solche Verbindungen I, in denen zusatzhch wenigstens einer der 

Reste R 1 , R 2 , R 3 Wasserstoff ist Ferner sind Verbindungen I bevorzugt, die neben der Thiolgruppe nur eine oder 

zwei der vorgenannten funktionellen Gruppen aufweisen, unter denen die Carboxylgruppe, die Aminogruppe 

und die Suifonsauregruppe bevorzugt werden. 
Als gunstige erfindungsgemaB zu verwendende Mercaptane seien aufgefuhrt 20 
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O 

/ 

CH3 q Thioessigsaure, 

\ 

SH 



HOOC — CH 2 CH COOH Thioapf elsaure, 
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1 L-Cystein ^ 

I { (R)-2-Amino--3-mercaptopropion- 

HS CH 2 CH COOH s&ure) und 
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HS _ C h 2 _ ch 2 — SO 2 0Na Na-2-Mercaptoethansulf onsaure . 

An dieser Stelle set nochmals festgehalten, daB die Natur des im waBrigen Medium dispergierten Polymerisats 
fQr den Erfolg des erfmdungsgemaBen Verf ahrens im wesentlichen keine Rolle spielt D.h. der Begnff Polymen- 60 
sat umfaBt hier sowohi Polykondensate, wie z. B. Polyester, aber auch Polyaddukte wie Polyurethane sowie 
Polymerisate die durch ionische oder radikalische Polymerisation von ausschlieBuch wenigstens eine ethylemscn 
ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren erhaltlich sind sowie Mischvarianten der genannten 
Tvoen. Wesentlich ist nur, daB am Aufbau des im waBrigen Medium dispergierten Polymensats wenigstens em 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomeres beteiligt ist, so daB uberhaupt em 65 
Problem der Restmonomerenentfernung bestehen kann. Die Art des Einbaus des wenigstens einen wenigstens 
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren in das dispergierte Polymensat 1st 
erfindungsgemaB ohne Belang. Er kann unmittelbar fiber ionische oder radikalische Polymerisation, uber poly- 
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meranaloge Umsetzungen oder durch unmittelbare Polyaddition oder Polykondensation erfolgen. Ferner sei 
nochmals festgehalten, daB die Terminologie "waBrige Polyme^isatdispe^sion ,, ohne weiteren Zusatz in dieser 
Schrift sowohl wiBrige Priraar- als auch waBrige Sckundardispersionen umfaBt 
Die Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen der vorgenannten verschiedenen Polymerisattypen ist 

5 vielfach vorbeschrieben und dera Fachmann daher hinreichend bekannt (vgL z. B. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol 8, S. 659ff (1987); D.C Blackley, in High Polymer Latices, VoL 1, S. 35ff (1966); R 
Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, Seite 246ff, Kapitel 5 (1972); D. Diederich, Chemie in 
unserer Zeit 24, & 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerization, Interscience Publishers, New York (1965); 
DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Holscher, Springer-Verlag, Berlin (1969). 

l0 Als wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren u. a. insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht wie 
die Olefine, z. B. Ethylen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinylto- 
luole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat, Vinylpivalat und Vinylstearat sowie im Handel befindliche Monomere 

15 VEOVA® 9-1 1 (VEOVA X ist ein Handelsname der Firma Shell und steht fur Vinyiester von Carbonsauren, die 
auch als Versatic® X-SSuren bezeichnet werden), Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden 
a^-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 
bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyi-, -ethyl, -n-butyl, 

20 -iso-butyl, -tert-butyl und -2-ethylhexylester, Maleins5uredimethylester oder Maleinsaure-n-butylester, Nitrile 
oP-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylnitril sowie C4-8-konjugierte Diene wie 1,3-Buta- 
dien und Isopren. Die genannten Monomeren bilden im Fall von ausschlieBlich nach der Methode der radikali- 
schen waBrigen Emulsionspolymerisation erzeugten waBrigen Polymerisatdispersionen in der Regel die Haupt- 
monomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem Verfahren der radikalischen waBrigen Emulsions- 

25 polymerisation zu polymerisierenden Monomeren normalerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf sich 
vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen (25° C, 1 bar) ledigUch eine 
maBige bis geringe Ldslichkeit auf. 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisen, sind bei- 
spielsweise a^-monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide wie z. B. Acrylsaure, 

30 Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, f erner Vinylsulfonsaure 
und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. 

Im Fall von ausschlieBlich nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation erzeugten 
waBrigen Polymerisatdispersionen werden die vorgenannten, eine erhdhe Wasserloslichkeit aufweisenden, Mo- 
nomeren im Normalfall lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der 

35 zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-%, mit einpolymerisiert 

Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der waBrigen Polymerisatdispersionen 
erhdhen, weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol-, Carbonyl- oder wenigstens 
zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfur sind N-Alkyiolamide 

40 von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,P-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren Ester rait 1 
bis 4 C-Atome aufweisenden Alkenolen, unter denen das N-Methylolacrylamid und das N-Methylolmethacryla- 
mid ganz besonders bevorzugt sind, zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinyttdenreste aufweisende 
Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht Besonders vorteilhaft sind dabei die 
Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a^-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die 

45 Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fQr derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattig- 
te Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate- und dimethacrylate wie Ethylengly- 
koldiacrylat, 13-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-ButylengIykoldiacrylate sowie Propylenglykoldiacrylat, Divinylben- 
zol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbis- 
acrylamid, Cyclopentadienylacrylat oder Triailylcyanurat In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung 

50 sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure Ci — (VHydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypro- 
pyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylace- 
toxyethylacrylat bzw. -methacrylat, Ureidoethylmethacrylat und Acrylamidoglykolsaure. Die vorgenannten Mo- 
nomeren werden im Fall von ausschlieBlich nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisa- 
tion erzeugten waBrigen Polymerisatdispersionen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 

55 Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 1 0 Gew.-% miteinpolymerisiert 

Der Vorteil der gleichformigen Monoroerenabsenkung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommt insbeson- 
dere dann zur Geltung, wenn die zu beseitigenden Restmonomeren zwei oder mehr als zwei voneinander 
verschiedene wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen. DJl seine 
Anwendung erweist sich dann als gunstig, wenn drei oder vier oder funf oder sechs oder mehr voneinander 

60 verschiedene Restmonomere Bestandteil der erfindungsgemaB zu behandelnden waBrigen Polymerisatdisper- 
sionsind 

Dies gilt vor allem dann, wenn die in der waBrigen Polymerisatdispersion enthaltenen Restmonomeren so 
beschaffen sind, daB sie bei den Nachpolymerisationsbedingungen voneinander significant verschiedene molare 
Ldslichkeiten L in 1000 g Wasser ( - molale Loslichkeit in Wasser) aufweisen (in der Regel sind diese LSslichkei- 
es ten imwesentlichen mit denen bei 25° C.1 bar,ca.identisch). ii.ru 

Bezeichnet man in einem Restmonoraerengemisch dasjenige Restmonomere, das die hochste molale Ldslich- 
keit La aufweist mit A und dasjenige Restmonomere, das die geringste molale Loslichkeit Lb aufweist mit B, 
dann tritt der erfindungsgemaBe Erfolg im wesentlichen unabhangig davon ein, ob das Verhaltnis L a /Lb einen 
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Wert Si 1.1 Oder > 1J oder Si 2 oder 2: 5 oder > 10 oder > 50 oder 2: 100 oder 2: 1000 oder > 100000 

h!der erfindungsgemaBe Erfolg tritt in der Regel ein, wenn die Resmionomeren wenigstens ein R«trnono- 
mere^das in der vorseitigen Auffistung moglicher Restmonomere der Gruppe der maBig bis W>Ww 
loslichen zugeordnet wurde, und wenigstens ein Restmonomeres, das in der entsprechenden Aufhstung der 
Gnippemiterh6hterWasserl6slichkeitzugeordnetwurde,enthalten. „„ ro ,„„^„ 
EinVorzug des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin begrflndet daB die erfindungsgemaB zu verwenden- 
den Reduktionsmittel im wesentlichen keine die Qualhat (insbesondere Stebd.ta t) von waBngen ™Y™™*£T 
persionen mindemden Foigeprodukte bedingen. Dies er6ffnet die Mogl.dikeit das " 
ren und die Stabilitat strapazierende Strippverfahren sunultan anzuwenden, d h. chemische und physikajische 
R«u^onomerenverringerung direkt zu koppeln, wie es die US-A4 529 753 empfiebJL Femer bddet d,eser 
Sachverhalt die Grundlage dafur, daB das erfindungsgemaBe Verfahren z. B. im Unterschied zur Rratroonome- 
renbeseitieung durch Strippen mittels Wasserdampf ohne Schwierigkeiten un wesentlichen unabhangig vom 
Feststoffvolumengehalt (Feststoffvolumen, bezogen auf das Volumen der waBngen Potymeraatdispers.on) 
anwendbar ist Dh. der Feststoffvolumengehalt kann sowohi 10 bis 50 als auch 20 bis 60 aber auch 30 bis 70 
VoL-% betragen, wie dies z. B. bei den waBrigen Polymerisatdispersionen der DE-A 42 13 965 der Fall ist. wobei 
dje Anwendbarkeit bei hoher Feststoffvolumenkonzentration (50 bis 70 VoL-% und hoher) besonders interes- 

Gunstig ist ferner.daB die Anwendbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens sowohi bei alkalischem ak audi 
saurem waBrigem Dispergiermedium gegeben ist DJl der Anwendungsbereich erstreckt sich von pH I bis pH 

12 Die Anwendbarkeit im sauren pH-Bereich ist z. B. dann von Bedeutung, wenn die waBrige Polymerisatdisper- 
sion St 5 bis 60Gew.-% Acrylsaure, auf das Polymerisat bezogen. copolymertsiert enthalt Erhoht man den 
oH-Wert waBriger Dispersionen von Polymerisaten des vorgenannten Acrylsauregehaltes. so nimmt deren 
dynamische Viskositat betrachtlich zu. Mit Vorteil werden derartige waBrige ^Z^nP^^iitVn 
Verdickerdispersionen eingesetzt (vgL z. B. DE-PS 1 1 64 095. DE-PS 12 64 945, DE-PS 12 58 721, DE- 
PS 1 5 46 315 und DE-PS 12 65 752). Diesbezuglich werden sie in saurem Medium mit relaOv gennger Viskositat 
erceugt Die verdickende Wirkung wird erst beim Anwender durch pH-Wert-Erhohung bewirkt Damit hegt 
einer aer Falle vor. bei denen die Restmonomerenverringerung beim HersteUer der waBngen Polymensatdis- 
persion bei PH-Wertendes waBrigen Dispergiermediums von unter 7 (in der Regel < 7 bis 2) durchzuf uhren ist 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch bei pH-Werten des waBngen Dispergierme- 
diums von 6 bis 10, besonders bevorzugt 7 bis 9, angewendet Dies ist for solche ™ Qn s™?olwe™f<tef*™- 
nen gunstig, deren disperse Verteilung unter Mitwirkung anionischer Gruppen stabilisiert wird. Dies and 
beispielsweise solche waBrigen Polymerisatdispersionen. die unter Mitwirkung anionischer Emulgatoren stabili- 
siert werden, oder die 3 bis 6 C-Atorae aufweisende o.p-monoethylemsch ungesattigte Carbonsauren wie 
Ac^baure elnpolymerisiert enthalten (in der Regel 0,1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 4 Gew,%, bezogen auf das 
dispergierte Polymerisat), urn die disperse Verteilung allein oder mitzustabihsieren. uv-a„„„„ 

Bemerkenswerterweise ist es im Fall der erfindungsgemaBen Restmonomerenverringerung (auch bei Anwen- 
dungstemperaturen von 20 bis 60»C) nicht erforderlich, das erfindungsgemaBe ^^^^^^ 
einer im waBrigen Reaktionsmedium loslichen Metallverbindung, deren metallische Komponente (z. B. EBen, 
Vanadium oder deren Gemisch) in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kanii^anzuwende^SelbstverstandlKh 
ist aber auch eine Anwendung in einem solchen Beisein m6glich. In der Regel erfolgt diese < Jann , m auf 
Oxidations- oder Reduktionsmittel (die jeweilige UnterschuBkomponente) bezogenen Menger, i von Ofl bis 
lGew-% gerechnet als zuzusetzende Metallverbindung. Als solche kommen beispielsweise Eisen(II)sulfat 
EisenflDchlorid, Eisen(II)nitrat Eisen(II)acetat sowie die entsprechenden Eisen(III) salze, Ammonnim- oder 
SaltoeUnWadate (VW), Vanadium(III)chlorid. Vanadyl(V)trichlorid und insbesondere yanadyl(IV)sulfat- 
p£X*£S% ^BVtracht Haufig werden nSch Komplexbildner (z. B. EDTA) zugesetzt die d.e Metalle unter 

RC ^Sd^ 

ren wfrd der Bereich von 0 bis 100'C vorzugsweise 20 bis ESffcSSS^bSfS 
Druck sind aber auch entsprechend hohere Temperaturen mSglich. Als Arbeitsdruck * onml f " * * ^ s 
15bar in Betracht Besonders gflnstig ist es, die erfindungsgemaBe Nachpolymensation oberhalb der Mmd«t- 
fnmb«d°emperatur. MFT (WeiBpunkt). der resultierenden waBrigen Polymensatd«pers.on dui^uf QhreiL Be, 
waBrigen Polymerisatdispersionen. deren MFT unterhalb 0°C liegt tntt an die Stelle der MFT d.e 5teted« 
GfasXrgangstemperatur T g (DSC. midpoint temperature) des dispergierten Polymensats (vgl UUmann s 
EnwcloS of Sn^ChemistS, VCH, Weinheim, VoL A21 (1992), S. 169). Vom.gswe.se liegt die Arbe.ts- 
feSur wenigstens 20, besser wenigstens 40, gflnstiger wenigstens 60, noch besser wemgstens 80 und ganz 
beTonde« voneUhaft wenigstens 100*C oberhalb der relevanten MFT- bzw. V Werte (d|eser Zshg soUte 
augemein fur Nachpolymerisationen von Gflltigkeit sein> Bei Polymensatd.spers.onen, die mehr als eme T g 

aufweisen. ist der tiefstliegende dieser Werte anzuwenden. ^ 

WeT Verfahren def radikalischen Polymerisation generell, ist das «*«h«^ V "^!Sf 
im^r Inengwatmosphare (z. a N* Ar) als auch unter Sauerstoff enthaltender Atmosphare (z. B. Luft) anwend- 

^Weiterhinist es gunstig, daB eine Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ^^^^^1' 
bun der resultierlndeniaBrigen Polymerisatdispersionen bewirkt Auch .st die ausgezeichnete Handhabbar- 

peSoneranten^Seren dispergierfef Polymerisat abzflglich der erfindungsgemaBen Restmonomerenbe- 



seitigung, nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation aus wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren erzeugt wird, weshaJb sich samtiiche in dieser Schrift 
gemachten Aussagen vor allem auf solche nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisa- 
tion hergestellten waBrigen Primardispersionen beziehen. Dabei wird die radikalische waBrige Eroulsionspoly- 
5 merisation vorzugsweise nach dem Zulaufverf ahren durchgef Ghrt D Jl die uberwiegende Menge der zu polyme- 
risierenden Monomeren, in der Regel 50 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100, besonders bevorzugt 80 bis 100 und 
ganz besonders vorteilhaft 90 bis 100 Gew.-% ihrer Gesamtmenge, werden dem PolymerisationsgefaB erst ab 
Beginn der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation geraaB des Fortschreitens der Polymerisation der 
bereits im PolymerisationsgefaB befindlichen Monomeren zugesetzt In der Regel erfolgt der Zusatz durch 

io kontinuierliche Zufuhr (in der Regel als reiner Monomerenzulauf oder in waBriger Phase voremulgiert) und 
zwar so, daB wenigstens 80, bevorzugt wenigstens 90 und ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-% der 
bereits im PolymerisationsgefaB befindlichen Monomeren einpolymerisiert sind. Zur Einstellung der Teilchen- 
grdBe der dispergierten Polyraerisatpartikel kdnnen dabei sogenannte waBrige Saat-Polymerisatdispersionen 
mitverwendet werden (vgL EP-B 404 19 u. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, VoL 5, John Wiley & 

is Sons Inc, New York (1966) S. 847). 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen fur die vorstehend beschriebene Hauptpolymerisations- 
reaktion alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische w&Brige Emulsionspolymerisation 
auszulosen. Es kann sich dabei sowohl urn Peroxide als auch um Azoverbindungen handela Selbstverstandlich 
kommen jedoch auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht Im Regelfall wird das zur Hauptpolymerisation einge- 

20 setzte radikalische Initiatorsystem von dem erfindungsgemaB fur die Nachpolymerisation zu verwendenden 
radikalischen Initiatorsystem verschieden sein. Auch werden in der Regel wenigstens 50 Gew.-%, haufiger 
wenigstens 75Gew.-% und meistens wenigstens 90Gew.-% der im Rahmen der Hauptpolymerisation zu 
polymerisierenden Monomeren ohne Beisein des erfindungsgemaBen Reduktionsmittels polymerisiert DJl im 
Normalfall wird die Hauptpolymerisation kein erfindungsgemaBes Redukdonsmittel umfassen. Um die radikali- 

25 sche waBrige Emulsionspolymerisation als Hauptpolyreaktion aus der Sicht der gewflnschten Eigenschaften 
sowie bezuglich einer hohen Wirtschaftlichkeit besonders effizient zu fuhren, ist die Verwendung von Peroxodi- 
schwefelsaure und/oder deren Alkalimetallsalzen und/oder ihrem Ammoniumsalz als radikalische Start er 
bevorzugt Vorzugsweise betragt die Menge der eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die 
Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, 0,1 bis 2 Gew.-%. Die Art und Weise, in der das radikali- 

30 sche Initiatorsystem im Verlauf der beschriebenen radikalischen waBrigen Emulsionshauptpolymerisation dem 
PolymerisationsgefaB zugegeben wird, ist eher von untergeordneter Bedeutung. Das Initiatorsystem kann 
sowohl vollstandig in das PolymerisationsgefaB vorgelegt, als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf 
der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise zugesetzt werden. Im 
einzelnen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann bekannter Weise sowohl von der chemischen Natur 

35 des Initiatorsystems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. 

Eine unmittelbare Konsequenz der vorgenannten Tatsache ist, daB als Reaktionstemperatur fur die vorge- 
nannte radikalische waBrige Emulsionshauptpolymerisation der gesamte Bereich von 0 bis 100°C in Betracht 
kommt, Temperaturen von 70 bis 100°Q vorzugsweise 80 bis 100°C und besonders bevorzugt > 85 bis 100°C 
jedoch bevorzugt angewendet werdea 

40 Die Anwendung von erhohtem oder vermindertem Druck ist moglich, so daB die Polymerisationstemperatur 
auch 100°C ubersteigen und bis zu 130°C oder mehr betragen kann. Vorzugsweise werden leichtflQchtige 
Monomere wie Ethylen, Butadien oder Vinylchlorid unter erhdhtem Druck polymerisiert NatOrlich ist es 
mdglich, im Rahmen der radikalischen waBrigen Emulsionshauptpolymerisation das Molekulargewicht regelnde 
Substanzen wie tert.-Dodecylmercaptan oder die erfindungsgemaBen Redukdonsmittel mitzuverwenden. 

45 Oblicherweise werden im Rahmen der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation Dispergiermittel 
mitverwendet die die Stabilitat der erzeugten waBrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten. Als solche kom- 
men sowohl die zur Durchfuhrung von radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisationen Oblicherweise einge- 
setzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht 
Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder Vinylpyrrolklon ent- 

50 haitende Copolyraerisate. Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Ver- 
lag, Stuttgart, 1961, S. 41 1 bis 420. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutz- 
kolloiden verwendet werdea Vorzugsweise werden als Dispergiermittel ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, 
deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden Oblicherweise unter 1000 liegen. Sie 

55 kdnnen sowohl anionischer, kationischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich mussen im Falle der 
Verwendung von Gemischen grenzflSchenaktiver Substanzen die Einzelkoraponenten miteinander vertrSglich 
sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche Qberpruft werden kann. Im ailgemeinen sind anionische 
Emulgatoren untereinander und mit nicht-ionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fur kationi- 
sche Emulgatoren, wahrend anionische und kationische Emulgatoren meistens miteinander unvertriglich sind. 

60 Gebrauchliche Emulgatoren sind z. B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, 
Alkylrest: C4 bis C12X ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest: Cg bis Cia), sowie Alkali- und 
Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: Q bis Cie), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole 
(EO-Grad: 1 bis 70, Alkylrest: C12 bis Cis) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest: C4 bis 
C12X von Alkylsulfonsauren (AlMrest: Cu bis d 8 ) und von Alkylarykuifonsauren (Alkylrest: C9 bis Ci8> Weitere 

65 geeignete Emulgatoren wie Sulfobernsteinsaureester finden sich in Houben-Weyi, Methoden der organischen 
Chemie, Band XTV71, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thierae Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 
Als geeignete grenzflachenaktive Substanzen haben sich ferner Verbindungen der ailgemeinen Forme! I 
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(I). 5 

S0 3 Y 

worin R 1 und R 2 Wasserstoff oder G*- bis C 2 4- Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und 10 
Y Alkalimetallionen und/oder Araraoniumionen sein kdnnen, erwiesen. In der Formel I bedeuten R 1 und R 2 
bevorzugt lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen oder Wasserstoff, und insbesondere mit 6, 
12 und 16 C-Atomen, wobei R l und R 2 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind X und Y sind bevorzugt 
Natrium, Kaliura oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist Besonders vorteilhaft sind 
Verbindungen I in denen X und Y Natrium, R l ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 2 Wasserstoff 15 
oder R 1 ist Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90Gew.-% des 
monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Compa- 
ny) Vorzugsweise werden die Verbindungen I im erfindungsgemaBen Verfahren fur sich und besonders bevor- 
zugt im Gemisch mit ethoxylierten Fettalkoholen {EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Q»- bis C 36 ) als Dispergiermittel 
eingesetzt Die Verbindungen I sind allgemein bekannt, z. R aus der US-A 4,269,749, und im Handel erhaldich. 20 

In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergiermittel 0,5 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% 
bezogen auf die radikalisch zu polymerisierenden Monomeren. 

SelbstverstSndlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel ganz generell zur Stabilisierung der erfin- 
dungsgemaBen unmittelbaren Verfahrensprodukte. Die erfindungsgemaBen unmittelbaren Verfahrensprodukte 
umfassen aber auch waflrige Polymerisatdispersionen von selbsteraulgierenden Polymerisaten, d. h. von Polyme- 
risaten die ionische Gruppen aufweisen, die aufgrund der AbstoBung von Ladungen gleichen Vorzeichens die 
Stabilisierung zu bewirken vermogen. Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen unmittelbaren Verfahrenspro- 
dukte anionische Stabilisierung (insbesondere anionische Dispergiermittel) auf. 

Erfolgt die Herstellung derjenigen w&Brigen Polymerisatdispersion, deren Restmonomerengehalt in der 
erfindungsgemaBen Weise gesenkt werden soil, nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspoly- 30 
merisation aus Monomerenzusammensetzungen von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufwei- 
senden Monomeren, sind im Hinblick auf das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere Monomerenzusam- 
mensetzungen von Bedeutung, die wenigstens zwei voneinander verschiedene wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen und im ubrigen 

— 70 bis 99,9Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol, oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-<Vb Styrol und/oder Butadien, oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder 

— 40 bis 993 Gew.«<Vb Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 40 
enthalten. 

Besonders relevant sind im Hinblick auf das erfindungsgemaBe Verfahren Monomerenzusammensetzungen, 

OJbis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 45 
skure und/oder deren Amid (Monomere A) und . 
70 bis 99,9 Gew.-% an Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit I bis 12 C-Atome aufweisenden Alkano- 
len und/oder Styrol (Monomere B), oder . 

0,1 bis 5 Gew.-^o wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^-raonoethylemsch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 
70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien (Monomere B'), oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a£-monoethyIenisch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 993 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid (Monomere B"), oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch ungesattigten Carbon- ss 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

40 bis 993 Gew.-^o Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen (B'"). 

Daruber hinaus ist das erfindungsgemaBe Verfahren empfehlenswert im Fall von radikalischen waBngen 
Emulsionspolymerisationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 

0,1 bis 30 Gew.-%Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und # 60 

70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol, oder 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und 
70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 
0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

60 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
Un ^n? r bSnders empfehlenswert ist das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch im Fall von radikalischen 
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waBrigen Emulsionspolymerisationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 
0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden aJJ-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid, insbesondere Acrylsaure, 
0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und 
5 69,9 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C- A tome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atorae aufweisenden <x,P-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid, insbesondere Acrylsaure, 
0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und 
io 693 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ajJ-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amide, insbesondere Acrylsaure, 
0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

59,9 bis 993 Gew.-% Ester der Acryi- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
is und/oder StyroL 

Vorzugsweise werden die genannten Monomerenzusammensetzungen so gewahlt, daB die Tg-Werte der 
resultierenden dispergierten Polymerisate unterhalb 50* Q vorzugsweise unterhalb 25° C und ganz besonders 
bevorzugt unterhalb 0° C (bis zu — 70°Q liegen. 
Im Fall von Restmonomere enthaltenden waBrigen Polymerisatdispersionen, deren dispergiertes Polymerisat 

20 aus wenigstens eine ethyienisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren nach der radikalischen waBri- 
gen Eraulsionspolymerisation erzeugt wird, wird man in der Regel bereits im Rahmen dieser radikalischen 
waBrigen Emuisionshauptpotymerisation die 1 Gew.-%-Grenze an auf die gesamte waBrige Dispersion bezoge- 
nen Restmonomeren erreichen oder unterschreitea In den Fallen, in denen dies nicht moglich ist, kann man, wie 
bereits erwahnt, das erfindungsgemaBe Verfahren der Restmonomerenabsenkung entweder unraittelbar im 

25 AnschluB anwenden oder bis zum Erreichen der vorgenannten Grenze zunSchst nach den an sich bekannten 
Methoden zur Restmonomerenverringerung des Standes der Technik verfahren, ehe man erfindungsgemaB 
weiterverfahrt, urn die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens zu nutzen. Generell konnen die Hauptpoly- 
reaktion und der erfindungsgemaBe Schritt der Restmonomerenabsenkung nahtlos ineinander ubergehea Auch 
kann das erfindungsgemaBe radikalische Redoxinitiatorsystem bereits im Rahmen der Hauptpolyreaktion mit- 

30 verwendet worden sein. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaB anzuwendenden radikalischen Redoxinitiatoren neben den 
erfindungsgemaB zu verwendenden Reduktionsmitteln zusatzlich andere Reduktionsmittel wie reduzierende 
Zucker, z. B. Glucose und Fructose, Derivate derselben wie Ascorbinsaure oder Sulfinsauren wie Hydroxyme- 
thansulfinsaure oder Alkylsulfinsauren wie iso-Propylsulfinsaure (bzw. deren Salze) umfassen. Vorzugsweise 

35 bilden die erfindungsgemaBen Reduktionsmittel jedoch mehr als 50, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% der 
Gesamtmenge an verwendeten Reduktionsmitteln und ganz besonders bevorzugt bilden sie das alleinige Reduk- 
tionsmittel. 

Als oxidativer Bestandteil der erfindungsgemaB anzuwendenden radikalischen Redoxinitiatoren kommen z. B, 

molekularer Sauerstoff, Ozon, unter Radikalbildung Sauerstoff abgebende Mittel ohne Peroxidstruktur wie 
40 Alkalimetallchlorate- und -perchlorate, Obergangsmetalloxidverbindungen wie Kaliumpermanganat, Mangan- 

dioxid und Bleioxid, aber auch Bleitetraacetat und Iodbenzol in Betracht Vorzugsweise werden jedoch Peroxide, 

Hydroperoxide oder Gcmische derselben eingesetzt 
Als gunstig haben sich dabei Wasserstoffperoxid, Peroxodischwefelsaure und ihre Salze, insbesondere ihre 

Alkalimetailsalze (d. h. Na und K), Alkaliperborate, Peroxodiphosphate, -tert-Butylhydroperoxid und andere 
45 erwiesen. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB ausschlieBlich anorganische Oxidationsmittel angewendet, da 

dies in Kombination mit den erfindungsgemaBen Reduktionsmitteln eine emissionsfreie chemische Nachdesodo- 

rierung ermdglicht 

Oxidationsmittel und Reduktionsmittel sollten in der Regel im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens in 
einem molaren Verhaltnis von 1 : 1 bis 5 : 1 angewendet werden. Vorzugsweise werden sie in etwa aquivalenten 
50 Mengen eingesetzt 

Ira Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das erfindungsgemaB zu verwendende radikalische 
Redoxinitiatorsystem der die Restmonomeren enthaltenden waBrigen Polymerisatdispersion prinzipiell auf 
einmal zugesetzt werden. Man kann aber auch das Oxidationsmittel auf einmal zusetzen und dann das Reduk- 
tionsmittel kontinuierlich zufuhren. Es ist jedoch auch moglich, das Oxidationsmittel und das Reduktionsmittel 

55 der zu behandelnden waBrigen Polymerisatdispersion im Verlauf weniger (0,5 h bis 6 h, bevorzugt 1 h bis 3 h) 
Stunden kontinuierlich uber getrennte ZulSufe zuzufQhrea Hdufig werden beide Zulaufe im wesentlichen 
zeitgleich beginnen und enden, d h. im wesentlichen wird die Zufuhr synchron erfolgen. ZweckmaBigerweise 
erfolgt die Zufuhr in Form waBriger Losungen. 
Die anzuwendenden Mengen des erfindungsgemaB einzusetzenden radikalischen Redoxinitiatorsystems han- 

60 gen selbstredend von der noch vorhandenen Menge an Restmonomeren und deren gewunschtem Verringe- 
rungsgrad ab. 

In der Regel wird sich die einzusetzende Menge auf 0,01 bis 5 Gew.-%, mit Vorteil auf 0,1 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf das dispergierte Polymerisat bzw. auf die etwa lOfache Gewichtsmenge der Restmonomeren, 
belaufen. NatOrlich ist es moglich im AnschluB an das erfindungsgemaBe Verfahren andere Verfahren zur 
65 Restmonomerenabsenkung anzuschlieBen. 

AbschlieBend sei noch erwahnt, daB die erfindungsgemlB einzusetzenden radikalischen Redoxinitiatorsyste- 
me eine wirksame Restmonomerenabsenkung in kurzer Zeit ermoglichen. Die in den nachfolgenden Beispielen 
ermittelten Restmonomerengehalte gehen auf gaschromatographische Bestimmungen zuruck. 
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Es sei femer nochmals festgehalten, daB die Verwendung der erfradungsgeroaB einzusetzenden Reductions. 
mi ?eMiSbl^tto^t^%ani^hen Oxidationsmitteln praktisch keine fluchtigen orgaiuschen Folgepro- 
HnUtphedinrt-DieswirdindennachfolgendenBebpielenebenfalkausgewiesen. 

Zur UnteSuchunrS fluchUge organische Folgeptodukte wurden dabei jeweils 1 g der erftadungsgemaB 
beha^dXn wSrigln PolymerifatdSersion mit 1 g einer Losung von 300 mg Dioxan (Standard) in emem kg 
Zfr IStSS nn wuTn 5 pi derso verdunnten waBrigen Polymerisatdbpersion.r .e.nen *cht verscU.e^ 
baren Behalter eines Innenvolumens von 22 mi gegeben und in den, verschlossenen Behalter 15 nun auf 150 C 

ge Xl2hiie6end wurde die Gasphase des BehaUerinnenraums gaschromatograpl^h analysiert Dies erfolgte 
JS einer ^polaren fused silica capiUary column DB-1" der Fa J * W "^"jomJWAjl^ 
erftadungsgemaBei! . Beispielen lag der Gehalt an fluchtigen orgamscben Folgeprodukten bei Werten unter der 
Nachweisgrenze von 5 ppm (Gewichtsteile, auf die Dispersion bezogen> 



a) Aus einem Monomerengemisch der Zusammensetzung 
50 Gew.-% n-Butylacrylat, 
46 Gew.-Vo Styrol. 
2 Gew.-% Acrylsaure und 

^^tvS^S^yon Natriumperoxodisulfat nach der Monomerenemulsionszulauffah^eise bei einer 
pX^erisatior^mperatur von 80°C eme mit 0,1 Gew,% Dowfax 2A1 und 0, Gew.-% Na-Laurykulfat . die 
MenTenSe jeweils auf Polymerisat bezogen) stabilisierte waBrige Polymensatd.spers.on erzeugt (zahlen- 
S^^t^UM^hw^, = 150 nm^deren FeststoffgehaltSO Gew.-0/b betrug 
Gaschrom^graphische Analyse der waBrigen Polyraerisatdispersion ergab e.nen Restmonomerengehalt 

v ^rsiSnr^ 

einen WerTvon 7 , wurden zu jeweils 1 kg waBriger Polymerisatdispersion be. emer Temperatur von 60 C m 
getrennten Zulauf en 

3 • 10" 2 Mol H 2 Oj gelost in 30 ml Wasser, 

1 . 10 -2 Mol Reduktionsmittel gel6st in 30 ml Wasser 

zeiteleichbeEinnendinnerhalbvon3hkontinuierlichzugefahren 

Anschlieflfnd wurde die waBrige Polymerisatdispersion gaschromatisch : auf den verbhebenen Gehalt an 
fretern-Butylacrylat sowie auf fllchtige organische Folgeprodukte ( e ™* lleB ''^^ 
tionsmittels selbst) untersucht Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die nachfolgende TabeUe 1 ak Funkuon des 
verwendeter ^ ReSSn7mutels. Sie zeigt zusatzlich das Ergebnis bei alleiniger H,0 2 -Anwendung sow.e be. 
einer alleinigen Reduktionsmittelanwendung. 



Tabelle 1 



Reduktionsmittel 


n-Buty lacry latr es t - 
gehalt (ppm) 


fluchtige organische 
Fo Igepr odukt e 


3 -Mercaptopropxon- 
saure 


261 




2 -Mer capt oprop ion- 
saure 


619 




Thioea s igsaur e 


236 




Thioafpelsaure 


57 






199 




Na-2 -Mercaptoethan- 


307 






2624 




Mercaptoprionsaure 
(ohne H2O2) 


5055 


Mercaptopropionsaure 


Ascorbinsaure 


752 




tfatr iumdisu 1 f i t 


2449 






2311 


Formaldehyd 



b) In anaioger Weise wie unter a) wurde aus einem Monomerengemisch der 
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60 Gew.-% Styrol 
38 Gew.-% Butadien und 
2,0 Gew.-% Acrylsaure 

(Na-Peroxodisulfat initiiert und mitteis 0,8 Gew.-% Na-Laurylsulfat stabilisiert (auf Polymerisat bezogen)) eine 
50 gew.-%ige wafirige Polymerisatdispersion erzeugt, deren zahlenmittlerer Teilchendurchmesser 170 nm be- 
trug und die einen gaschromatographisch ermittelten Restmonomerengehalt an Styrol von 2500 ppm aufwies. 

Zur Absenkung des Restmonomerengehaltes wurde wie unter a) verfahren. Die Zul&uf e bestanden jedoch aus 
1 • 10*" 2 Mol H2O2 geldst in 30 ml Wasser, 
1 • 10~ 2 Mol Reduktionsmirtel in 30 ml Wasser. 

Die Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelie 2. 

Tabelle2 



Redukt ionsmi tt e 1 


Styrolrestgehalt 
(ppm) 


flttchtige Folge- 
produkte 


3 -Mer capt oprop ionsaure 


670 




Natriumdisulfit 


1963 




Rongalit 


904 


Formaldehyd 


Ascorbinsaure 


770 


nicht: untersucht 



c) Als Vergleichsversuch wurde wie bei b) verfahren, die Zulaufe bestanden jedoch aus 
1 • 10~ 2 Mol H 2 0 2 gelost in 30 ml Wasser, 
1 • 10~ 2 Mol tert-Dodecylmercaptan emulgiert in 30 ml 
Wasser. 

Als Ergebnisse betrug der Styrolrestgehalt 1938 ppm. 

Aufgrund der Abwesenheit flUchtiger organischer Folgeprodukte ist bei Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens keine sich anschlieBende Desodorierung der resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion zum 
Zwecke der Beseitigung dieser flttchtigen Folgeprodukte mehr erforderlich. 

Patentanspruche 

1. Ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion, bei dem man eine wSBrige Disper- 
sion eines Polymerisats, das wenigstens ein eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomeres 
in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt, in an sich bekannter Weise so erzeugt, daB der Gesamtge- 
halt der waBrigen Polymerisatdispersion an freien, d h. nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf den Polymerisatgehalt der 
waBrigen Polymerisatdispersion, im Bereich von > 0 bis <> 1 Gew.-% liegt und anschlieBend diesen 
Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Reduk- 
tionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems verringert, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Redoxinitiatorsystem als Reduktionsmittel wenigstens ein Mercaptan enthalt, das neben der Thiolgruppe 
wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe aufweist, die wenigstens ein von Wasserstoff und Kohlenstoff 
verschiedenes Atom umfaBt, dessen Bektronegativitat oberhalb derjenigen des Wasserstoffatoms liegt, 
wobei diejenigen Verfahren ausgenommen sind, bei denen der die Restmonomere enthaltenden waBrigen 
Polymerisatdispersionen die Gesamtmenge an Mercaptan vorab eines Zusatzes der oxidativen Komponen- 
te des radikalischen Redoxinitiatorsystems vollstandig zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der zu verringernde Restmonomerengehalt > 
0 bis £ 0,5 Gew.-% betrigt 

3. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB der zu verringernde Restmonomerengehalt > 
0 bis ^ 0,1 Gew.-o/o betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mercaptan ein Mercaptan ist aus der 
Gruppe umfassend 1 bis 8 C-Atome aufweisende Thiocarbonsauren und deren Alkaiimetall- und Ammo- 
niums a Ize sowie die von 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Thiocarbonsauren verschiedenen Mitglieder der 
allgemeinen Fonnel I 

Rl 



R2 c SH (I) * 
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mat R', R* R 3 unabhangig voneinaader Wasserstofl , eine ^SS^^SS^^C^a^ -2r* 
rait R 4 = Wasserstoff oder C,- bis C-Alkyi, -NHR^-COOR 4 , -SO^^SOjR^OSOjR , . 
mo CN _SCN -Haloeenid, -COSR 4 , -CSOR 4 , —COR 4 , -CSR 4 -CSSR*. CSNHK , 
-TOSHlgeSr-S^alogcnid rait Halogenid = F.aBr.J.-OP^HR 4 -TOsHR'and 
-OP0 2 R 4 wobei im Fall von sauren funktioneUen Gruppen auch deren Alkakmetall- und Ammonmmsalz 
in Betracht komnn, ein Phenyl- oder ein Benzyl- oder ein 1 bis S C-Atome aufweisender Alkylrest von deren 
wSseSoffarraen eines oaer zwei durch eine der vorstehenden funktioneUen Gruppen ersetzt sem 
konneTund wobeTz^ei der gegebenenfalls substituierten Alkylreste auch einen 5 oder 6 C-Atome aufwe.- 
SSJSSSi wSg bilden konnen, rait der MaBgabe, daB die Mercaptane I neben der Traolgruppe 
wenigstfns eine und ho^hstens drei der vorgenannten funktionellen Gruppen au^e.sen imd w™gtf*ns 
einerder Reste R l , R 2 , R 3 ein wie vorstehend beschriebener. gegebenenfalls substitmerter. Phenyl-, Benzyl- 

^er£^ 

urafassend 3-Mercaptopropionsaure. 2-Mercaptopropionsaure, Thioess.gsaure, Thioapfelsaure, L-Cystem 
^erfah^eS 

hekapnterWeiseerzeugtenwaBrigenPolymereatdisperaon30bis70Vol-%betragt. 

7 VerfXernach £spmch 1 bis6%aduiihgekennzeichnet.daBdieEinwirlcungdes RedoxiraUatorsysteras 

heieinemoH-WertdeswaBrigenDispe^ 

S£ "nach^spruch Ibis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die HersteUung des cnspergterten Polyme- 
risate der in an sich bekannter Weise erzeugten waBrigen Polyraensatdispersion aus wemgstens erne 
Senisch^ngesattigte Gruppe aufweisenden Monoraeren nach der Methode der radikahschen waBngen 

sats zu Polymerisierende Monomerenzusammensetzung wenigstens zwe, voneinander versctaedene wemg- 
^enseiiieethvlenischungesattigteGnippeaufweisendeMonomereumfaBtundimubngen 

1 ^^ZoSTGeS Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atomen aufwetsenden 

Alkanolen und/oder Styrol, oder 

- 70 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

- 70 bis 993 Gew.-% VinylchJorid und/oder Vinylidenchlond, oder 

- 40 bis 993 Gew.-% Vinylacetat, Vmylpropionat und/oder Ethylen 

tu! Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das radikalische Redoxinitiatorsystem 
ausschlieBlich anorganische Oxidationsmittel umfaBt 
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